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そこ・でこの、反応の機構をさらに詳細に調べるため 5 種類の脱離基Y について、それぞれのメタ及びパ
ラ位の置換基(刃を電子供与性から電子求引性基まで出来るだけ多く変化させ、これらと無水エタノー
ル中のナトリウムエトキシドとの反応速度を求め、 LArSR 式(2) を用いて解析した。
log (k/k 0) =ρ(σD 十 r ム σR一) (2) 
得られた反応定数ρ 及び付加共鳴定数 rーはそれぞれのY について次のよフになった。 Y=F(ρ=3.28，
r-=1 .4入 CI (2.94, 1. 1) , Br (2.58, 0.9) , 1 (2.65, 一)， OT s (2.70, 1. 2) 。 ρf直はC2-Y 結




X -C6H4CD2CH2CI ~~g~t→X-C6~CD=CH2十 NaCI (3) 













を測定し、拡張ハメット則の成立を確かめた。反応定数ρ は正であり、求核付加共役度r も l 以上と
大きいことから塩基による 2 一位フ。ロトンの分裂が遷移状態でかなり進行しており、炭素陰イオン中
間体生成の場合に近いことが示された。 2 一位プロトンを重水素置換した化合物を用いると 4.5~7.0
と大きい反応速度一次同位体効果が観測されプロトン分裂が律速に関与することを示した。しかし反
応中H-D 交換はおこらず炭素陰イオンを中間体とする E1cB 機構は否定された。またブェニル基
に置換基を導入すると電子求引性のものほど同位体効果が大きく、 Wiberg model および'Thornton
model による予測に一致する。
陰性脱離基をCl 以外に F， Br,I, OTs と変えたものについて速度を比較すると炭素陰イオン生成のみ
が律速に関与する E 2cB 機構が否定され、陰性脱離基の分裂が関与することを示唆する。これらの
各系についてフェニル基に置換基の導入を行い、各系の反応速度のLFER 関係から陰性脱離基分裂
の容易なものほど、ρ および r は小きく、上記の示唆の正しいことが確かめられた。
これらの知見は 2 フェニルエチル系の塩基鰐謀脱離がE2 機構によることの確認である。河村君の
研究はフェニル基へ置換基の導入による極性効果、重水素同位体効果、脱離基の変化をたくみに組合
せて E2 機構の遷移状態の解明を行ったものであり、有機化学反応機構論に大きく寄与するものとし
て理学博士の学位論文として十分の価値あるものと認める。
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